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本文采用水热合成方法，以 Pb(CH3COO)2·3H2O 和 TeO2为反应前驱体，合




级材料，提高了 PbTe 材料的热电性能。 
用水热法制备 Se 掺杂 PbTe 基粉末。通过改变反应条件，如反应时间、反
应温度、NaOH 浓度、SeO2 的含量等，研究了这些条件对产物组成及形貌的影
响。我们成功合成了 PbTe/PbSe 三维树枝状结构，通过对不同反应时间产物的

























In the present work, PbTe powders and Se doped PbTe based powders have been 
synthesized using Pb(CH3COO)2·3H2O and TeO2 powder as the precursors via 
hydrothermal synthesis method; We study the synthetic process of PbTe nanoscale 
thermoelectric materials and explore the best synthetic conditions. We discuss the 
chemical reaction mechanism in the process of pure PbTe powder synthesis. The bulk 
materials of PbTe nanopowders have been prepared by vacuum hot pressing. The 
thermoelectricity transport properties of sintered samples have been measured. With 
the PbTe crystal sized decreasing from micron-meter to nano-meter, the carrier and 
Phonon scattering increased, which lead to the increasing of Seebeck coefficient and 
decreasing of thermal conductivity, and resultantly the improvement of the 
thermoelectric properties. 
Se doped PbTe based powders were synthesized in hydrothermal route. Through 
changing the reaction condition, such as reaction time、reaction temperature、the 
concentration of NaOH, and the amount of SeO2, to study the influence on the 
morphology and composition of products. We successfully synthesized PbTe/PbSe 
three-dimensional dendritic structure. Through the analysis of different reaction time, 
PbTe/PbSe crystals may be a coating structure (PbTe is coated by PbSe). It is 
proposed that the formation of these structures is due to the different reaction activity 
of Te
2-
 ions and Se
2-
 ions. High concentrations of OH
-
 are favorable for the anisotropic 
growth of PbTe/PbSe crystals. This is because the OH
- 
ions may induce the surface 
energy rearrangement of crystal nucleus, which changes the fcc crystal crystal growth 
rate. 
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1.1  热电学基本概况 
1.1.1  热电学研究历史 
材料的热电现象最早被德国物理学家托马斯·塞贝克发现。1821 年，他观
察到当两种不同导电材料组成的闭合回路中，如果在接点处存在温差，电流就
会在回路中产生。这种现象被称为 Seebeck 效应。1834 年，法国人帕尔帖发现
了另一种有趣的现象：两种不同导电材料构成的回路中有电流通过，温度变化
会在接头点附近产生，一个接头点发生制冷现象，另一个接头点发生放热现
象。这种现象被称为 Peltier 效应。1855 年，英国物理学家汤姆逊通过对以上两
个热电效应的分析，总结出了 Seebeck 系数和 Peltier 系数之间的关系，从而发
现了第三个热电效应—Thomson 效应。 
研究表明，要想让热电材料大量应用，热电材料的 ZT 值必须达到 3 左右。
上世纪 90 年代开始，随着全世界范围内掀起了对纳米低维材料的研究热潮。一
些研究机构成功制备出了量子线、量子点超晶格、量子阱、以及薄膜等低维热
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1.1.2  热电效应 
1.1.2.1  Seebeck 效应 
Seebeck 效应又称为温差电效应，即：能够实现把热能转化为电能。如图
1.1（a）所示，如果接头 A 的温度为 T1，接头 B 的温度为 T2，则在导体 b 的开
路位置，会产生一个电位差，其数值为: 
                      （1.1）  
此时 Scd为常数，即： 







                                          (1.2)    
 
 
图 1.1  （a）Seebeck 效应示意图            （b）Peltier 效应示意图 
 
1.1.2.2  Peltier 效应 
如图 1.1（b）所示，电流通过由 a 和 b 两种导电材料构成的回路中，在回
路中将发生吸放热现象，其中在一个结点处吸热，而另一个结点处放热，结点
处吸放热的快慢程度用 Q（吸放热速率）表示，Q 的大小与回路中的电流 I 有
关系，它们的关系由下式表示： 
                                               ab abdQ Idt q                                           (1.3)
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ΔT=Thot-Tcold。由于存在 Seebeck 效应，两种半导体中的载流子（p 型中的为空
穴，n 型中的为电子）都会从热结点流向冷结点。因此，在冷结点处有大量载
流子聚集，从而在结点之间产生电位差。图 1.2 a 就是一个简单的热电发电装





图 1.2  热电器件的工作原理图（a）发电装置（b）制冷装置 
 
发电装置的最大发电效率为： 
















                              (1.4)
 
制冷装置的最大制冷效率为： 
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式（1.4）和（1.5）中，Z 为一个参数，其值为： 





                                                       (1.6) 
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1.1.4  热电性能的影响因素 
1.1.4.1  Seebeck 系数 
材料的 Seebeck 系数可以表示为[6]： 







    
  




s 为材料的散射因子，s = -1/2 为声学波散射；对于光学波散射，s = 
1/2。s = 3/2 为离化杂质的离子散射。 
如果假设材料为单带非简并半导体，材料的 Seebeck 系数可以表示为[6]： 



















    
 
                                            (1.9)
 
1.1.4.2  电导率 
材料的电导率 σ的可以表示为[4]： ne  ，在这个表达式中 μ为材料的载
流子迁移率，n 为材料的载流子浓度。其中 n 和 μ的可表示为[6]： 














                                (1.10)
 
                                               














                                (1.11)
 
1.1.4.3  热导率 
载流子和晶格热导率（κe、κlatt）组成了材料的热导率，材料热导率的表达




                                                      13latt s
C l                                                (1.12)
 
式中 Cν 是单位体积热容量，l 是声子的平均自由程，νs 是热运动的平均速
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围内，由于处于激发态声子数量小，波长较长，因此声子散射不显著。然而，




                                              
3 2 2 33 2















2 3 成比例，因此原子间距越大的晶体的热导率越小。 
（b）载流子热导率 
载流子热导率服从魏得曼-弗兰兹定律，其表达式是[4]： 
                                                             e L T                                                  (1.14)
 

























                                 (1.17)
 
上式中 β 为无量纲参量。由上式可知，材料的热电性能与 β 及载流子浓度
决定的费米能级有关。通过对材料进行掺杂，可以得到一个最佳的载流子浓
度，才能得到理想的 ZT 值。一般认为， 2opt    是热电材料的费米能级
的最佳值，对应于费米能级的这个范围，最佳载流子浓度一般为 1019-1020 cm-3
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